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(S3) Composition de verre colore destine a la realisation de vitrages. 

(57) L'invention concerne des compositions de verres colores destines a la fabrication de vitrages 
susceptibles d'etre montes sur un vehicule automobile. 

II s'agit de verres silico-sodo-calciques ayant un facteur de transmission energetique globale (T E ) 
inferieur au facteur de transmission lumineuse sous illuminant A (TL A ), le facteur T E etant compris entre 
10 et 48 % et le facteur TL A entre 20 et 60 % pour une epaisseur de 3,85 mm ; ces verres comprennent 
(en % en poids) a titre d'agents colorants de 0,45 a 2,5 % de Fe 2 0 3 (fer total), de 0,001 a 0,02 % de CoO, 
de 0 a 0,0025 % de Se et de 0 a 0,1 % de Cr 2 0 3 . 
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La presente invention se rapporte a une composition de verre colore destine a la fabrication d'un vitrage 
susceptible, notamment, d'etre monte sur un vehicule automobile. Elle vise plus particulierement une compo- 
sition de verre permettant de realiser un vitrage susceptible de former les glaces laterales arrieres et les lu- 
nettes arrieres d'un vehicule automobile. 
5 Les constructeurs d'automobiles proposent des vitrages colores a leurs clients, non seulement dans un 

souci d'ordre esthetique mais aussi pour le r6le fonctionnel qu'ils peuvent remplir, a savoir, notamment ('ame- 
lioration de la visibility dans des conditions critiques d'eclairement, et/ou le confort des passagers. 

Sous ce dernier aspect, la proportion de surface vitree progressant chaque annee sur les nouveaux mo- 
deles, I'effet de serre constitue desormais un facteur important a prendre en compte dans la climatisation du 
10 vehicule. L'une des voies visant a reduire ledit effet reside dans la mise au point de vitrages de transmission 
faible pour les rayonnements du proche infra-rouge, mais dont la transmission pour le spectre du visible, bien 
qu'inferieure a celle des pare-brise classiques, soit encore acceptable pour les passagers. 

Le brevet US-A-4 104 076 propose des verres a base d'oxydes de fer, de cobalt, de chrome et/ou d'uranium 
et contenant eventuellement du selenium. Ces verres se classent en deux categories : les verres bronze qui 
15 presentent un facteur de transmission lumineuse entre 40 et 55 %, les verres gris pour lesquels ce facteur est 
compris entre 35 et 45 %. Ces verres, plus particulierement destines a la realisation de vitrages pour le bati- 
ment, presentent un facteur de transmission energetique globale classique inferieur a 50 % pour une epaisseur 
de 6,2 mm. 

La demande de brevet EP-A-0 349 909 proposent des verres de teinte grise a base d'oxydes de fer et de 
20 cobalt auxquels on ajoute au moins 30 ppm de selenium. Ces verres se caracterisent, pour une epaisseur de 
5,56 mm, par un facteur de transmission lumineuse compris entre 5 et 20 % etun facteur de transmission ener- 
getique globale inferieur a 40 %. Tous les verres donnes a titre d'exemples presentent un facteur de transmis- 
sion energetique superieur au facteur de transmission lumineuse. 

La presente invention se propose de fournir des verres colores dans la masse qui presentent, pour une 
25 epaisseur determinee, une transmission lumineuse globale moderee et une transmission energetique globale 
correspondante inferieure. 

L'invention se propose egalement de fournir des verres colores de compositions differentes qui permet- 
tent, sous forme de vitrages, d'etre montes sur un meme vehicule automobile. 

D'apres l'invention, ces buts sont atteints gr§ce a des verres colores dont la composition comprend les 
30 constituants ci-apres dans les proportions pond6rales def inies par les limites suivantes : 



Si0 2 


64 a 75 % 


Al 2 0 3 


0 a 5 % 


B 2 0 3 


0 a 5 % 


CaO 


5 a 15% 


MgO 


0 a 5 % 


Na 2 0 


10 a 18 % 


K 2 0 


0 a 5 % 



et, a titre d'agents colorants : 



45 


Fe 2 0 3 (fer total) 


0,45 a 2,5 % 




CoO 


0,001 a 0,02 % 




Se 


0 a 0,0025 % 


50 


Cr 2 Q 3 


OA 0,1 % 



ces verres ayant un facteur de transmission energetique globale (T E ) inferieur au facteur de transmission lu- 
mineuse sous illuminant A (TL A ), le facteur T E etant compris entre 10 et 48 % et le facteur TL A entre 20 et 60 
% pour une 'paisseur de 3,85 millimetres. 

Les compositions selon ('invention peuvent contenir d'autres constituants en tres faibles quantites, prove- 
nant de composes ajoutes au melange verifiable pour faciliter I'aff inage du verre. C'est le cas, par exemple, 
de SG 3 provenant de la decomposition de sulfate ajoute au melange. 

Les verres selon l'invention peuvent etre elabores dans des fours classiques et transformes en ruban 
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continu par la technique bien connue du verre flotte sur bain d 'eta in. 

Les verres selon I'invention presentent une purete d'excitation sous iiluminant C peu elevee. Elle est ge- 
neralement inferieure a 15 % et le plus souvent inferieure a 12 %. 

Les caracteristiques de transmission de verres selon I'invention ainsi que leur longueur d'onde dominante 
sous iiluminant C sont regies par leur etat d'oxydo-reduction. Selon la presente invention 1 6 a 55 % du fer total, 
exprime sous forme de Fe 2 0 3 peut etre sous forme d'oxyde ferreux. Plus generaiement, 20 a 40 % du fer total 
est sous la forme d'oxyde ferreux. 

Les verres selont Tinvention presentent des teintes grises et des colorations plus ou moins neutres, sus- 
ceptibles de varierdu bleu/vert au vert/jauneen passant par toutes les nuances intermediates, correspondant 
a des longueurs d'onde dominantes sous iiluminant C comprises entre 490 et 560 nm. 

Les verres selon I'invention presentent les caracteristiques de transmission desirees en utilisant comme 
agents colorants les oxydes de fer et de cobalt, en ajoutant, eventuellement de I'oxyde de chrome et du sele- 
nium, ce dernier ayant pour effet de diminuer la purete d'excitation. 

Les verres selon I'invention peuvent comprendre une partie seulement de ces agents colorants ou la to- 
tality de ces agents dans des proportions dument choisies en fonction des caracteristiques recherchees. 

Ainsi les verres selon I'invention peuvent comprendre comme agents colorants les oxydes de fer et de co- 
balt et, eventuellement, du selenium. Les teneurs ponderales des agents colorants des verres preferes de I'in- 
vention appartenant a cette famille peuvent varier en fonction des proprietes recherchees. 

Des verres presentant une teinte grise et se caracterisant par un facteur de transmission lumineuse eleve 
(TL A > 40 %) comprennent les agents colorants suivants dans les limites ponderales ainsi definies : 



0) 



Fe 2 0 3 (fer total) 


0,45 a 1 % 


CoO 


0,001 a 0,01 % 


Se 


0,0002 a 0,002 % 



Des verres presentant egalement une teinte grise mais se caracterisant par un facteur de transmission 
lumineuse plus faible (TL A < 40 %) et un facteur T E nettement inferieur a celui des verres (I) comprennent les 
agents colorants suivants dans les limites ponderales definies comme suit : 

(") 



Fe 2 0 3 (fer total) 


1 a 1,8 % 


CoO 


0,005 a 0,02% 


Se 


0,0005 a 0,0025 % 



Parmi les verres appartenant a cette famille mais qui eventuellement ne contiennent pas de selenium, on 
peut distinguer des verres qui presentent un facteur TL A eleve (> 40 %) et un facteur T E relativement faible. 
De tels verres comprennent les agents colorants ci-apres def inis dans les limites ponderales suivantes : 

(III) 



Fe 2 0 3 (fer total) 


0,8 a 1 ,8 % 


CoO 


0,001 a 0,01 % 



Toujours dans la categorie des verres ne contenant eventuellement pas de selenium, on peut egalement 
def inir des verres qui presentent un facteur TL A et un facteur T E nettement inferieurs a ceux des verres pre- 
cedents (III). Ces verres comprennent une teneur elevee en oxydes de fer associes a I'oxyde de cobalt dans 
les proportions ponderales suivantes : 



(IV) 



Fe 2 0 3 (fer total) 


1,3 a 2,5% 


CoO 


0,005 a 0,015% 
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Les verres (III) et (IV) peuvent bien evidemment comprendre du selenium, dans les limites gtntrales pre- 
cedemment def inies. 

Outres les oxydes de feret de cobalt, tventuellement le selenium, les verres selon I'invention peuvent ega- 
lement comprendre de I'oxyde de chrome. Les teneurs en agents colorants des verres preferes de I'invention 
appartenant a cette famille sont d6f inies par les limites pondtrales suivantes : 



(V) 



Fe 2 0 3 (fer total) 


0,5 a 1,5% 


CoO 


0,003 a 0,015 % 


Cr 2 0 3 


0,025 a 0,09 % 


Se 


0 a 0,0025 % 



Pour preparer les verres de I'invention, on utilise comme composition de base une composition de verre 
traditionnelle dans Tindustrie du verre plat, dans laquelle on ajoute les agents colorants suivant des proportions 
qui permettent, pour une tpaisseur determine, d'obtenir les caracteristiques optiques et I'apparence recher- 
chees. Le verre de base choisi a la composition ponderale suivante : 



Si0 2 


72,1 % 


A! 2 0 3 


0,74 % 


CaO 


8,90 % 


MgO 


3,79 % 


Na 2 0 


14,16 % 


K 2 0 


0,11 % 


S0 3 


0,20 % 



Les agents colorants sont ajoutes dans ce verre au detriment de la silice. 

Le tableau en annexe presente une strie d'exemples de compositions de verre illustrant I'invention, no- 
tamment les families de verres i a V def inies precedemment. Les teneurs en agents colorants sont exprimees 
en pourcentages ponderaux. Les valeurs des differentes caracteristiques de ces verres ont ete mesurees sur 
des vitrages de 3,85 millimetres d'epaisseur. Le niveau de purete atteint par certains verres selon I'invention 
est remarquable eu egard a la trts faible teneur en selenium de ces verres. Pour la totalite des verres selon 
I'invention le rapport Fe 2 0 3 (total)/Se est suptrieur a 200. 

Comme indique precedemment, les verres selon I'invention peuvent etre transformes en ruban continu 
par la technique du verre f lotte. Les feuilles de verre obtenues par dtcoupe de ce ruban presentent des epais- 
seurs variant entre environ 2 et 8 mm. Ces feuilles de verre peuvent etre utilisees seules ou associ§es a une 
feuille de verre non colore pour reaiiser des vitrages susceptibles d'etre months sur un vehicule automobile 
au niveau des lateraux arrieres et de la lunette arriere. 

Ces vitrages peuvent §tre months en les associant dans une garniture avec d'autres vitrages qui forment 
le pare-brise et les lateraux avant. C'est ainsi qu'une garniture de vehicule automobile peut £tre constitute de 
vitrages dont le facteur de transmission lumineuse globale sous illuminant A, pour une 6paisseur determin6e, 
diminuera en passant du pare-brise a la lunette arriere. 

Les vitrages obtenus a partir des verres selon Tinvention peuvent etre avantageusement utilises dans le 
cadre d'une telle garniture pour vehicule automobile. 

Ainsi les vitrages des lateraux arri&res, qu'il s'agisse de lateraux mobiles ou fixes appelts custodes, 
pourront etre realists a partir de verres qui, pour une tpaisseur de 3,85 mm, prtsentent un facteur de trans- 
mission lumineuse globale sous illuminant A compris entre environ 30 et 60 %. lis pourront etre associts a des 
lunettes arri&res realistes a partir de verres qui, pour une tpaisseur identique, ptesentent un facteur de trans- 
mission lumineuse globale sous illuminant A comprise entre environ 20 et 45 %. 

Une garniture de ce genre pourrait §tre rtalisee a partir des verres references Ex. 10 et Ex. 3 dans le ta- 
bleau en annexe. Les vitrages formts du verre Ex. 10 serviraient de lateraux arritres, le vitrage forme du verre 
Ex. 3 constituerait la lunette arritre. 
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TABLEAU 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



Fe 2 03 (fer! 
: total) 

:coo 

Se 

!Cr 2 03 



EX. 1 
1/ 15 



! Redox 



:tl(a) (%) 



T E (%) 



X D (C) 



(nm) 



:pc (%) 



0,27 



35 



25, 3 



496 



3,2 



EX. 2 
1, 65 



0,0122 ! 0,0110 



0, 0013 



0, 33 



35 



18, 7 



488 



EX. 3 
1, 95 

0, 0066 



0, 25 



35 



17, 8 



501 



17,4 ! \ 7,6 



EX. 4 



0, 90 



0, 0130 



0, 0010 



0, 0480 



0, 31 



32,5 



24, 8 



501 



5, 61 



EX.5 ! 



0, 96 

0,00991 
0, 0005! 
0, 0350 

0, 35 

37, 8 

24, 7 

495 

8,81 



50 



55 
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TABLEAU - (suite) 







EX. 6 


! EX. 7 


! EX.8 


! EX. 9 


!EX. 10 


IEX.11 ! 


! Fe203 
! total) 


(fer 


0, 62 


! 1, 27 


! 1, 10 


! 0, 99 


1, 50 


! 0,95 ! 


!CoO 




0, 0055 


0, 0093 


0, 0093 


!0, 0103 


0, 0058 


!0, 0104! 


! Se 




0, 0009 


— 




0,0003. 






! Cr203 






0, 0780 


0, 0880 


0, 0450! 




0, 0600! 


Redox 




0,29 ! 


0,21 


0,29 . 


0,25 ! 


0,24 ! 


0,35 ! 


Tl (a) 


(%) ! 


55,7 ! 


40, 0 . 


39,2 ! 


40, 2 ! 


45,8 ! 


38,8 ! 


Te 


<%) ! 


44, 9 ! 


29, 8 i 


16,5 ! 


29,8 ! 


26,8 ! 


24,7 ! 


A D <C) 


(nra) ! 


505 ! 


497 ! 


495 ! 


502 ! 


490 ! 


497 ! 


Pc 


(%) ! 


1,1 ' 


11,5 ! 


14 ! 


6,49 ! 


10,8 ! 


12, 21! 



35 



40 



45 



50 



55 
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10 



15 



20 



25 



30 



Fe203 (fer 
total) 

CoO 

Se 

Cr 2 0 3 
Redox 

T L, <a) (%) 

T E (%) 
«X. d <c) (nm) 
Pc (%) 
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TABLEAU - (suite) 

EX.12 ! EX.13 ! EX.14 
1, 25 



1,2 



0, 0032 



0, 29 
55, 0 
32 
495 
6, 3 



0, 0102 
0, 0015 



0, 28 
33, 5 
21, 6 
531 



2,8 ! 11,7 



1, 84 



0,006 



0, 31 
34, 1 
16, 8 
494 



35 



40 



Revendications 

1. Composition de verre colors comprenant comme constituants principaux les oxydes ci-apres dans les I 
mites ponderales suivantes : 



45 



50 



Si0 2 


64 a 75 % 


Al 2 0 3 


0 a 5 % 


B 2 0 3 


0 a .5 % 


CaO 


5 a 15 % 


MgO 


0 a 5 % 


Na 2 0 


10 a 18 % 


K 2 0 


0 a 5 % 



55 et, a titre d'agents colorants : 
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Fe20 3 (fer total) 


0,45 k 2,5 % 


CoO 


0,001 k 0,02 % 






Cr 2 0 3 


0 & 0,1 % 



to 



75 



ces verres ayant un facteur de transmission £nerg£tique globale (T E ) interieur au facteur de transmission lu- 
mineuse sous illuminant A (TL A ), le facteur T E etant compris entre 10 et 48 % et le facteur TL A entre 20 et 60 
% pour une epaisseur de 3,85 millimetres. 

2. Composition selon la revendication 1 , caracterisee en ce que sa teneur en FeO repr£sente entre 16 et 
55 % de la teneur en fer total exprim§ sous forme de Fe 2 0 3 . 

3. Composition selon la revendication 2, caracterisee en ce que sa teneur en FeO repr£sente entre 20 et 
40 % du fer total exprirn^ sous la forme Fe 2 0 3 . 

4. Composition selon Tune des revendications 1 et 2, caracterisee en ce qu'elle comprend k titre d'agents 
colorants : 



20 


Fe 2 0 3 (fer total) 

CoO 

Se 


0,45 k 1 % 
0,001 k 0,01 % 
0,0002 k 0,002 % 




25 

5. Composition selon Tune des revendications 1 et 2, caracterisee en ce qu'elle comprend k titre d'agents 
colorants : 


30 

< 


Fe 2 0 3 (fer total) 

CoO 

Se 


1 ^ 1,8% 
0,005 k 0,02 % 
0,0005 £ 0,0025 % 




35 6. Composition selon Tune des revendications 1 et 2, caracterisee en ce qu'elle comprend k titre d'agents 
colorants : 




Fe 2 0 3 (fer total) 
CoO 


0,8 k 1,8 % 
0,001 k 0,01 % 




7. Composition selon Tune des revendications 1 et 2, caracterisee en ce qu'elle comprend k titre d'agents 
colorants : 


45 


Fe 2 0 3 (fer total) 
CoO 


1,3 & 2,5% 
0,005^0,015% 




8. Composition selon Tune des revendications 1 et 2, caracterisee en ce qu'elle comprend k titre d'agents 

50 

colorants : 


55 


Fe 2 0 3 (fer total) 

CoO 

Cr 2 0 3 

Se 


0,5 £ 1,5 % 
0,003 a 0,015% 
0,025 k 0,09 % 
0 k 0,0025 % 
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9. Vitrage comprenant une feuille de verre color§ dont la composition est d6f inie par Tune des revendications 
pr6c6dentes et dont l*6paisseur est comprise entre 2 et 8 millimetres. 

10. Garniture de vitrages months sur un v6hicule automobile, comprenant un pare-brise, des (ateraux avants 
5 et arrferes et une lunette arrtere, caract£ris6 en ce qu les Iat6raux arrives, mobiles et fixes, et la lu- 
nette arri&re sont constitu6s par des vitrages definis par la revendication pr6cedente. 

11. Garniture selon la revendication 10, caract6ri$6e en ce que les Iat6raux arrteres et la lunette arri&re sont 
constitu6s respectivement par des vitrages qui, pour une 6paisseur d6termin6e, pr6sente des facteurs 
de transmission lumineuse globale sous illuminant Adiff6rents. 



10 



15 



12. Garniture selon la revendication 11* caract6ris£e en ce que les vitrages formant les lat£raux arrives 
pr^sentent, pour une epaisseur de 3,85 mm, un facteur de transmission globale sous illuminant A compris 
entre 30 et 60 %, le vitrage constituant la lunette arrive pr6sentant, pour la meme 6paisseur, un facteur 
de transmission globale sous illuminant A compris entre 20 et 45 %. 



20 



25 



30 



35 " .^i.-H*i.& 



40 



45 



50 



55 
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